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Sazetak

Cilj rada bio je istraziti moguénost proizvodnje bioplina anaerobnom kodigestijom sjemenki
divljeg kestena sa govedom gnojovkom, te mogucénost povecanja prinosa bioplina i metana
dodatkom sjemenki divljeg kestena govedoj gnojovki. Istrazivanje je provedeno pri termofilnim
uvjetima i trajanju od t = 35 dana. Nakon zavrsetka procesa utvrdeni su prinosi bioplina i metana
eksperimentalnih uzoraka te je anaecrobnom digestijom govede gnojovke (G) ostvaren 12,9% i
14,2% visi prinos u odnosu na prinose ostvarene anaerobnom kodigestijom govede gnojovke uz
dodatak sjemenki divljeg kestena (K). Budu¢i da su sjemenke divljeg kestena rekalcitrantne
prirode pretpostavka je da bi prije provedbe anaerobne kodigestije sjemenke bilo poZeljno
podvrgnuti nekoj od metoda predobrade kako bi se sjemenke djelomi¢no razgradile te bi bile
podloznije anaerobnoj razgradnji, Sto je i cilj daljnjeg istrazivanja.

Kljuéne rije¢i: anaerobna kodigestija, bioplin, divlji kesten, goveda gnojovka, metan.

Uvod

Divlji kesten (Aesculus hippocastanum L.) pripada porodici Hippocastanaceae. Plod divljeg
kestena ¢ini velika okruglasta kapsula koja u sebi nosi 1-3 sjemenke koje nalikuju onima
pitomog kestena ali su gorkog okusa (Yoshikawa i sur., 1996). Sjemenke divljeg kestena imaju
rekalcitrantna svojstva zbog visokog udjela sloZenih ugljikohidrata (72 - 88%st) od kojih je
najzastupljeniji Skrob (29 - 40%st) i ukupni Seceri (10 - 23%st). Osim ugljikohidrata, sjemenke
divljeg kestena sadrze i znatno nizi udio masti (3.8 - 8.1%sr) i proteina (5.7 - 6.1%st), dok udio
vlage sjemenki moze znacajno varirati (15 - 50%) i to u ovisnosti o genotipu, lokaciji s koje su
sjemenke uzete i njihovoj starosti (Dong i sur., 2014.; Cukanovi¢ i sur., 2011.). Sjemenke divljeg
kestena posjeduju 1 ljekovita svojstva zahvaljujuci prisutnosti kompleksnog spoja escina koji je
izgraden od smjese razliCitih triterpenskih saponina. Zbog posjedovanja antiinflamatornih 1
antiedemicnih svojstava, koristi se u jacanju stijenki krvnih Zila, zacijeljivanju rana, lijeCenju
artritisa, u proizvodnji kozmetickih proizvoda koji se koriste za anticelulitne tretmane i dr.
(Zampieron, 2017.; Yoshikawa i sur., 1996.). Osim saponina escina, sjemenke divljeg kestena
sadrze i tanine, flavonoide, sterole, te makro- i mikroelemente Mg, Na, Fe, Mn, Co i dr.
(Zampieron, 2017.). Prisustvo viSih koncentracija saponina, tanina i flavonoida moze negativno
utjecati na ukupni proces anaerobne digestije jer djeluju inhibitorno na proces metanogeneze na
nacin da inhibiraju rast i aktivnost metanogena (Patra i Saxena, 2010.).

Cilj ovog rada bio je istraziti mogucnost proizvodnje bioplina anaerobnom kodigestijom
sjemenki divljeg kestena sa govedom gnojovkom pri termofilnim uvjetima, te mogucnost
povecanja prinosa bioplina i metana uslijed dodatka sjemenki divljeg kestena govedoj gnojovki.
U dostupnoj literaturi nisu pronadeni znanstveni radovi u kojima je istrazivana anaerobna
kodigestija stajske gnojovke i sjemenki divljeg kestena.
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Materijal i metode

U ovom je radu istrazivan utjecaj dodatka ploda divljeg kestena govedoj gnojovki na proces
anaerobne kodigestije odnosno na prinos bioplina i metana.

Otpali plodovi divljeg kestena prikupljeni su s tla u gradskom parku (Osijek) u plasti¢nu vrecicu
te su doneSeni u Laboratorij za biomasu i obnovljive izvore energije na Poljoprivrednom
fakultetu u Osijeku. Sjemenke su u svjezem stanju usitnjene u kuhinjskom multipraktiku, a
komadi¢i ljuske koji su ostali krupniji dodatno su usitnjeni Skarama.

Svjeza goveda gnojovka koriStena u istrazivanju bila je porijeklom sa farme muznih krava
,Orlovnjak™ u blizini Osijeka. SvjeZa gnojovka uzeta je iz prihvatne jame u kojoj se sakuplja
sva gnojovka s farme prije ulaska u separator. Kako bi se dobio $to homogeniji uzorak, gnojovka
je izmijeSana pomoc¢u mehani¢kog mjesaca i u laboratorij doneSena u hermetic¢ki zatvorenim
plastiénim kantama od 15 dm®. Za provedbu anaerobne kodigestije koristena je svjeza gnojovka
i svjeze sjemenke divljeg kestena doneSene u laboratorij na dan pripreme eksperimentalnih
uzoraka. Nakon pripreme eksperimentalnih uzoraka odredena su im fizikalno-kemijska svojstva.

pH vrijednost mjerena je direktno pomocu pH-metra Methrom i kombinirane staklene elektrode
Methrom (Mettler Toledo Five Easy, Svicarska) na sobnoj temperaturi. Prije mjerenja elektroda je
bazdarena pomocu standardnih puferskih otopina (pH =4,01 i pH = 7,00) (EN13037:1999, 2011).

Udio suhe tvari odreden je gravimetrijski suSenjem uzoraka pri 105 °C u laboratorijskom
suSioniku (Memmert UFE 600, Njemacka) do konstantne mase (APHA, 1998.).

Udio hlapive organske tvari i pepela odreden je Zarenjem suhih uzoraka u mufolnoj pe¢i pri 550
°C do konstantne mase (EN13039:1999., 2011.).

Proces anaerobne kodigestije proveden je Sarzno pri termofilnim uvjetima (T = 55 °C) tijekom t =
35 dana u aparaturi izradenoj u Laboratoriju za biomasu i obnovljive izvore energije na
Poljoprivrednom fakultetu u Osijeku. Aparatura se sastoji od 2 vodene kupelji od kojih svaka ima n
= 24 mjesta u koja se postavljaju reaktorske boce. Anaerobna kodigestija provedena je u staklenim
reaktorskim bocama volumena V = 1 dm?. SvijeZi supstrati odvagani su u reaktorske boce u omjeru
27:1 (omjer sjemenke divljeg kestena/goveda gnojovka baziran na udjelu organske tvari) i
homogenizirani. Reaktorske boce potom su hermeti¢ki zatvorene i postavljene u termostatirane
vodene Kkupelji. Reaktorske boce povezane su sa kalibriranim staklenim bocama (sa oznakom
volumena od 0 do 720 cm®) pomoc¢u gumenih cijevi. Kalibrirane staklene boce postavljene su, sa
otvorom okrenutim prema dolje, u stakleni akvarij napunjen zasi¢enom otopinom NaCl koja
sprijeCava otapanje bioplina. Kada se bioplin pocne stvarati, iz reaktorskih boca prolazi kroz gumene
cijevi i nakuplja se u graduiranim staklenim bocama u akvariju. Uslijed dotoka bioplina dolazi do
istiskivanja slane zasi¢ene otopine u akvariju €ija se razina povecava, a volumen proizvedenog
bioplina ocCitava se sa graduiranih staklenih boca. Kada se boca napuni bioplinom, jo§ dok je
potopljena u slanoj otopini zatvori se aluminijskim poklopcem i zamijeni sa praznom bocom.

Volumen i sastav bioplina mjeren je i analiziran svakodnevno. Ukupni volumen proizvedenog
bioplina dobiven je zbrajanjem volumena bioplina prikupljenog u graduiranim staklenim
bocama tijekom procesa.

Plin za analizu je pomocu spojenih posuda prenesen iz plasti¢ne boce u plinsku biretu (prethodno
napunjenu prezasicenom otopinom NaCl) koriStenjem podtlaka stvorenog istjecanjem
prezasic¢ene otopine NaCl. Bireta je spojena s ventilom za uzorkovanje pomocu kojeg se plin
uvodi u plinski kromatograf (Varian 3900, SAD). Plinski kromatograf je sadrzavao jedan TCD
detektor, a plinovi nosioci bili su helij (Cistoce 5,0) i sintetski zrak (bez ugljikovodika). Detektor
je radio pri temperaturi T = 150 °C i referentnom protoku 1 mL/min. Na instrumentu je bila
instalirana jedna kolona (10x1/8"od nehrdaju¢eg celika, Restek SN: C14030) koja je radila na
referentnom protoku p = 1 bar. Udjeli CH4, COz i N2 odredeni su prema modificiranoj metodi
(HRN 1SO 6974-4:2000.).

62 53. hrvatski i 13. medunarodni simpozij agronoma | 18. do 23. veljace 2018., Vodice, Hrvatska

) o ) Downloaded from https://cabidigitallibrary.org by 161.53.194.20, on 06/18/24.
Subject to the CABI Digital Library Terms & Conditions, available at https://cabidigitallibrary.org/terms-and-conditions



01 | Agroecology, Ecological Agriculture and Environmental Protection

Ukupni volumen reakcijske smjese bio je 500 cm®. Oba eksperimentalna uzorka pripremljena su
u 3 ponavljanja.

Rezultati i rasprava

Osnovna fizikalno-kemijska svojstva svjeze govede gnojovke i svjezih sjemenki divljeg kestena
prikazana su u Tablici 1.

Tablica 1. Osnovna fizikalno-kemijska svojstva eksperimentalnih uzoraka prije i nakon
provedene anaerobne kodigestije

Prije fermentacije Nakon fermentacije
ST OT  Pepeo H ST OT  Pepeo
ORI B C) B o B CO B C)

Goveda gnojovka (G) 7,11 9,11 83,87 16,13 8,37 6,25 76,60 23,40
Smjesa govede

gnojovke i sjemenki 6,81 10,47 85,78 14,22 8,17 6,41 76,31 23,69
divljeg kestena (K)

Eksperimentalni
uzorak pH

Slika 1 prikazuje dnevnu proizvodnju bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije. U
eksperimentalnom uzorku G faza metanogeneze zapocinje 9. dan i traje do 16. dana procesa, dok
u eksperimentalnom uzorku K faza metanogeneze zapocinje 13. dan i traje do 20. dana procesa.
U uzorku K, u koji su dodane sjemenke divljeg kestena, faza metanogeneze zapocinje kasnije
¢emu je razlog slozeniji kemijski sastav divljeg kestena (Dong i sur., 2014.) u odnosu na
gnojovku te faza hidrolize traje dulje. Nakon vrlo produktivnog perioda, dinamika metanogeneze
se postepeno usporava odnosno proizvodnja bioplina postepeno opada.
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Slika 1. Dnevna proizvodnja bioplina tijekom procesa anaerobne kodigestije eksperimentalnih
uzoraka

Slika 2 prikazuje kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije
eksperimentalnih uzoraka. Unato¢ manjem prinosu bioplina i metana, u eksperimentalnom
uzorku K zabiljezen je 2.5 % visi kumulativni prinos bioplina u odnosu na eksperimentalni
uzorak G. Slika 3 prikazuje proizvodnju metana tijekom procesa anaerobne kodigestije
eksperimentalnih uzoraka. U uzorku K najvisi prinos metana ostvaren je 17. dana procesa i
iznosio je 820.45 cm®/g OT, dok je u uzorku G najvisi prinos metana ostvaren 11. dana procesa
i iznosio je 880.84 cm®/g OT. Iz slike je takoder evidentno kako su u uzorku G tijekom prvih 15
dana procesa ostvareni visi prinosi metana, dok su u uzorku K nakon 17. dana pa sve do kraja
procesa ostvareni visi prinosi metana.
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Slika 2. Kumulativni prinos bioplina nakon procesa anaerobne kodigestije
eksperimentalnih uzoraka

Na slici 4 prikazani su prinosi bioplina i metana eksperimentalnih uzoraka, koji su u uzorku K
iznosili 319.81 i 195.72 cm®/g OT a u uzorku G 367.29 i 228.2 cm®/g OT.
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Slika 3. Proizvodnja metana tijekom procesa anaerobne kodigestije eksperimentalnih uzoraka
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Slika 4. Prinos bioplina i metana eksperimentalnih uzoraka

Zakljucak

Dodatak usitnjenih sjemenki divljeg kestena govedoj gnojovki nije utjecao na poboljSanje
procesa anaerobne kodigestije, odnosno povecanje prinosa bioplina i metana. Anaerobnom
digestijom govede gnojovke (uzorak G) ostvaren je 12.9 i 14.2 % visi prinos bioplina i metana
u odnosu na prinos smjese sjemenki divljeg kestena 1 govede gnojovke (uzorak K). Kada se
promatra dinamika dnevne proizvodnje bioplina obiju grupa uzoraka, vidljivo je kako je u
uzorku K faza hidrolize traje dulje u odnosu na uzorak G, odnosno faza metanogeneze zapocCinje
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kasnije. Razlog tomu je kompleksnija kemijska struktura sjemenki divljeg kestena koje se znatno
sporije i u manjoj mjeri razgraduju u usporedbi sa gnojovkom. Stoga je potrebno sjemenke
prethodno podvrgnuti nekoj od metoda predobrade te potom anaerobnoj kodigestiji kako bi se
postigao visi stupanj razgradnje u anaerobnim uvjetima a posljedi¢no 1 visi prinos bioplina.
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Anaerobic co-digestion of horse chestnut seeds and cow manure for
enhanced biogas production

Abstract

The aim of the paper was to investigate the possibility of biogas production by anaerobiuc co-
digestion of horse chestnut seeds with cow manure, and the possibility of biogas and methane
yield increase by the addition of horse chestnut seeds to cow manure. The study was conducted
under thermophilic regime during t = 35 days. After termination of the process, biogas and
methane yields of experimental samples were determined. Sample G reached 12.9 and 14.2 %
higher yields compared to sample K. Since horse chestnut seeds are recalcitrant substrate, the
assumption is that if they would be subjected to one of the pretreatment methods to partially
degrade the seeds, they would be more susceptible to the anaerobic degradation which will also
be the subject of further research.

Key words: anaerobic co-digestion, biogas, cow manure, horse chestnut, methane.
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